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La presents invention se rapporte h de 
nouvelles feuilles non-f rittees* poreuses, pratiquement 
compietement a Tetat de fibrilles, et & des precedes pour leur 
preparation. De maniere plus precise, 1» invention concerne une 
modification des feuilles de polytetraf luorethylene normaleraent 
hydrophobes et la preparation & partir de ces feuilles modifies 
de structures non-f rittees, poreuses et entiorement & l'dtat 
de fibrilleo, qui conviennent tout particulierement # seules ou 
en combinaisona avec dos types varies de mot Lores de charge, k 
I'emploi dans diverses applications et en particulier dans la 
preparation de gangues pour cellules a combustible, de supports 
per.Tuiables aux gaz et imperrneables aux liquidea olectrolytiques 
pour les electrodes de cellules a combustible, de soparsteurs 




qui presentait une resistance h la traction repr^sentant au moins 
k Vols celle du produit de la technique anterieure et qui peut re- 
tenir des matierec de charge en proportions al lan t Jusqu'a 98# 
du poids de la feuille de poly t^trafluor Ethylene finie. * 
c > Dans le proc^de* de l f invention, 

le broyage et l 1 extrusion du latex et du liant provoquent un oi- 
saillement des particules de polytetraf iuore\thylene, et ce cisail- 
lement a une importance critique; s'il n'existait pas, les par- 
ticules de poly tetrafluor Ethylene ne seraient pas transform^es 
U en un r^seau de fibres allongees, orient^es au hasard, qui appor- 
tent les propri^tes except! onnelles de porosity, de souplesse et 
de resistance au produit de l'inventibn. 

Apres I'extrusion, l'article en 
forme de feuille est trempe" dans un solvant organique selectif 
15 qui dissout et elimine de la feuille tout l'additif polymere r£- 

sineux visqueux extractible par le solvant. La feuille extraite est 
ensuite lavee a l'eau et s^chee. 

Bien qu'on ait mentionne 1 ci-dessus 
le polye'tgtraf luorethylene lui meme, on peut en remplacer une par- 
20 tie, comprise entre environ 5 et 95^ de son poids, par d'autres 
resihes thermoplastiques inertes telles que des hydrocarbures 
polyhalogen^s et des poly^thers. Comme exemples de telles resines, 
on citera le polymonochlorotrifluor^thylene, la polyf ormalde'hyde 
et le polyoxyde de phdnylene. 
; ^ Lorsqu'on utilise dans l'invention 

des melanges de ce type, on observe une resistance mecanique ac- 
crue des structures globales d 1 Electrodes. 
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de batterie, de membranes de ddmin<Srallsation f d'agonts - f iltran*^ 
ordinaire^ ou d 1 Electrodes de cellules k combustible. 

Le brevet britarrcique n° 706 018 
deerlt yn prooddS pour former des feull-lee- fibreusee et poraussis 
de polyt^trafluorethylfcne par melange de ddchets ou de grains 
grossiers de cette substance aveq un liant piastiquo visqu^ust 
et collant qu e on ^limine ensuite k I'aide d'un solvant appropri£>$ 
on obtient alnsi une masse poreuse et fibreuse de polyt-Strafluo* 
rethylfene qui peut Stre mlse en feuilles. La feullls prepare k 
partir de particules grossl&rea do polytdtraf iuorSfchyl&ne,. et 
de preference de poudrss dont le di&mfcfcre de particule moyen est 
as G,3 & 1*0 mm, bien que diScrlte comme se trouvant a 1'sfcat de 
fibrilles et coberente, ne posafede pas ce pendant la resistance 
ncScessalre pour retenir dans ses pores de«? quantites nubstan-- 
tielleo de mati&res de charge et oonserver cependant sa forme l\>x- 
liculaire* en pnrticuller pour l : emploi dans lea-gangues on les 
electrodes do oellules & combustible* 

7<?a demand eresse a main tenant trouv$ 
que lorsqu , on melange&it une dispersion aqueuse ae particules 
de pulyt^traf luorethylfene ti 1 environ 0,05 & X*Q wicron do riia:r:b'orc 
avee un polymfcre rdsineux h Torte viscosltd et extractlbl© par 
un solvant eomme un polymethacrylate de mdthyle .fondu, c\e jL'oyyde 
de polyethylene, un sel de metal aXoalin de eomme-laque ou des 
substances similaires,, qu'on faisait suivre d'un broyage du 
melange, d'une extrusion et de l 1 elimination du liant plasfcique, 
on obtenait une feuille de polyt^traf luorethylene non-fritfc'iej 
forternent poreuse, pratiquoment entierement h l'etat de ribrilles, 
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Aprfes la formation des feuilles, 
on peut, lorsqu'on le desire, leur ajouter les matieres de charge 
precipes en quantites allant Jusqu'a 98$ du poids de la feuille 
finale, Ces rriati&res de charge seront ajout^es commod^ment au 

f) oours de l'dp6ration de broyage, pendant eu apres 1 ' incorporation 

du liant - polymer e . Dans un^ar j ante, si la matiere de charge uti- 
lis^e peut etre dissoute, on peut <§galement impregner la feuille 
finale s^chee par une solution de la matifere de charge, par simple 
trempage de la feuille form^e dans la dite solution. 

10 D'une maniere generale, on peut 

traiter dans 1* invention toutes les dispersions aqueuses de poly- 
tetrafluor^thylene existant dans le commerce, en proportions va- 
riables* Ainsi par exemple, on a utilise une dispersion aqueuse 
contenant de 59 de matieres solides ou de particules de po- 

15 lytdtrafluorethyl&ne et de 5,5 a 6,5# d f un agent mouillant non- 
ionique du commerce qui est un oofcylphenol polyoxyethyl^n^ ou un 
nonylph^nol polyoxyethyl^nd, ce pourcentage se rapportant au poids 
des particules, lesquelles ont un diametre d'environ 0,05 a 1,0 
micron et de pr£f£renoe de 0,1 a 0,5 micron* On melange cette dls- 

20 persion en quantites d'environ 1 k 40$S en poids, exprimes en ma- 
tieres solides. de polytetraf luor^thylene contenues dans la disper- 
sion, avec un polymere resineux a forte viscosite et extractible 
. par un solvant,. en quantites allant d 1 environ 98 k 40JC, par rap- 
port au melange total de matiferes solides, Comme indiqu6 ci-dessus, 

t .-i lorsqu'on desire preparer une structure contenant des charges, 

on peut incorporer dans le melange ou dans la feuille formee une 
matifere de charge insoluble dans le solvant en proportions allant 
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jusqu'a 98^ des mati&res solides totales. Cependant, on peut ega- 
lement ajouter la matifere de charge avant formation de la feuille, 
par exemple par impregnation sous vide, 

Le melange ci-dessus est homog^- 
neis<* et broy£ k des temperatures allant d f environ 170 k 200°C 
puis extrude, par exemple par moulage par injection ou par ca- 
landrage. On forme une rtructure similaire k une feuille. Cette 
dernifere est alors traitee par un solvant organique dans lequel 
le composant r^sineux est soluble. Parmi les solvants suscepti*- 

10 bles d'etre utilises, on citera l'acetone, la methylethylcetone, 
et leurs Equivalents. On pr^parera avantageusement des feuilles 
natteespar laminage des feuilles extraites au solvant. 

Les feuilles prepar^es de cette 
maniere et immergees dans un bain d'alcool peuvent £tre mouillees 

15 sans difficult^ par les electrolytes employes normalement dans 

les gangues de cellules k oombustible. Si I'on recherche un moull-? 
lage particulierement fort, on peut mettre en contact la feuille 
de polytetraf luorethylfene avec des petites proportions, en gene- 
ral de 0,01 a 2jS, d'un sel soluble k l'eau de surfactifs alipha- 

20 tiques fluor^s comme le perfluorocaprylate d 1 ammonium ou de so- 
dium. 

Selon l 1 application finale prevue 
pour la feuille forra^e^ les matieres de charge utilisdes dans 
ce mode de realisation de l 1 invention peuvent consister en char- 
ge ges minerales ou organiques non-conductrices des elections ou 
en matiferes de charge conductrices comme d£crit plus en detail 
ci-aprfes. 



Les matiferes de charge non-conduc- 
trices sont celles qui ne prdsentent pas la conductivity metallique.. 
il s'agit par exemple d'oxydes m^talliques comrfte I'oxyde de tan- 
tale et I'oxyde cerique; de sele insolubles b. l f eau comme le sul- 
fate de baryum, le sulfate de calcium, le phosphate de calcium, 
le phosphate de zirconium et le phosphate de zinc j de r^sines 
echangeuses d'ions comme le phosphate acide d'dtain et les po- 
lystyrenes sulfonesi de polymferes thermoplastiques inertes comme 
les flocons de pqlytetraf luor£thylene attaqxuSs a i'alcali, le 
polymonochlorotrifluordthylfene, la polyformald^hyde et i'oxyde 
de propylene. 

Les oxydes et sels sont ajout^s 
lorsqu'on le desire pour la preparation d'une gangue presentant 
la conductivity ionique; les resines sont ajoutees pour conf^rer 
& la feuille une resistance m^canique plus forte, par exemple 
lorsque la feuille est destin^e k §tre utilis^e comme support 
d'une Electrode de cellule k combustible. 

Pans un autre de ses aspects, I 1 in-, 
vention conoerne I'utilisation d'une feuille form^e telle que 
decrite ci-dessus comme composant de gangue d'une composition 
stratifi€e unitalre obtenue par exemple par compression de la 
feuille de 1' invention entre des Electrodes platinis^es et char- 
gdes au car bone. 

Dans un autre de ses aspects, 
l'invention concerne 1 'utilisation de la feuille decrite ci-des- 
sus, conjointement aveo les matieres de charge conduc trices pre- 
citees, comme structure conduotrice coh^rente, par exemple comme 
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r : l ecti-uae de cellule a combustible; cette Electrode est souple 
et elastique mais n'exige pas un ecran de support g une toile metal- 
Jique ou plastique ou une grille pour assurer sa Vesistance d'une 
part et la reception du courant d 1 autre part* 

Ces matiferes de charge conduc trices 
^•mme le graphite ou un m6tal (h l f exclusion des metaux nobles), 
i euvent §tre incorporates avantageusement en cours du melange ou 
uu broyage du latex et du liant plastique. On constate avec sur- 
prise que la totality de la charge conductrice reste, intacte, 
cians la phase polytetrafluor^thylfene profond&nent fibrillec, et 
r^est pas affect^e par 1 1 extraction a 1* acetone par exemple. On 
obtient ainsi une strucutre d 1 Electrode a poids relativement leger, 
conductrice de 1 1 dlectrici t6, coh^rente, poreuse, non-frittee, et 
pi'of ond^ment fibrill^e. Finalement, cette derniere peut etre sou- 
mise lorsqu^n le desire k un traitement par un catalyseur con- 
formement a des techniques decrites ci-apr6s. On obtient alors une 
electrode catalytique poreuse qui est souple, coherente et elas- 
vique. Si on le ddsire, on peut egalement ajouter une mati&re de 
charge extractible, comme le produit du commerce "Cab-o-sil", en 
remplacement partiel ou total du graphite ou de toute autre charge 
conductrice. On retire le melange du broyeur, on le met sous forme 
de granules qui sent extrudes directement par des techniques clas- 
siques. On procfede ensuite au moulage par compression. On forme 
ainsi une feuille k la dimension et a la forme voulues. On exti^ait 
ensuite en totality le polym^thacrylate de methyle de la structure*, 
obtenue par plusleurs lavages a 1 'acetone, D'autres lavages de la 
feuille par l'alcool ethylique et l'eau sont suivis d'un sechage, 
par exemple par cylindrage cntre des feuilles de papier buvard. 
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Lorsque le produit contient une charge extractible comme le 
"Cab-o-sil u cite ci-dessus, on peut extraire cette derniere faci- 
lement, par exemple par lavage avec une solution aqueuse caustique 
nui ^limine la silice colloldale ou par une solution aqueuse acide 
5 qui ^limine l'alumine oollbIdale # 

Le stade final de l 1 operation com- 
plete consiste en 1' incorporation d'un catalyseur actif dans les 
espaces vides laiss^s par le polymethacrylate de methyle extrait 
ou en d'autres endroits. On procfede par exemple a cette inoornora- 
10 tion par impregnation de 1* article dans une solution alcoolique 
d 'acide chloroplatinique suivie d 'unc decomposition thermique de 
ce dernier en presence d'hydrogfene, L'article final peut etre uti- 
lise directement comme eleotrode dans des cellules a combustibles 
sans qu f il soit n^cessaire de le supporter par une grille metal- 
15 lique. 

En raison de leur porosity et de 
la suppression de la grille et de tout support m^tallique, 1' Elec- 
trode de l'invention est moins lourde que les structures d'eiec- 
trode connuee anterieurement . 

20 L* introduction du catalyseur dans 

1 'Electrode a I'effet de lui conferer l f activity dans un envi- 
ronnement de cellule k combustible peut etre effectu^e par des 
techniques varices, Dans un mode operatoire, on introduit le cata- 
lyseur avec la charge conduc trice, par exemple par deposition du 

>~ catalyseur sur la charge avant introduction de cette dernifere* 
Le catalyseur depose sur la charge conductrice est ensuite in- 
corpore dan3 la structure a 1 electrode avant 2 'extraction ou 
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polymethacrylate do m^thyle. On peut ^galement former la structure 
d 1 electrode comme decrit ci-dessus et deposer ensuite sur la 
feullle' une quantity suffisante de catalyseur par des techniques 
de reduction dleotrochlmique ou thermique. Le catalyseur lui nieme 
paut consister par exemple en metaux nobles tels que le platine, 
ou en autres metaux catalyseurs comme le nickel, l'argent et 
les melanges mercure-argent , 

Comme exemples de charges conduc- 
trices, on citera par exemple le graphite, les carbones r£cuper£s . 
dans la preparation industrielle de la cyanamide calcique ou un 
compose metallique quelconque en poudre comme la poudre de nickel 
ou de tantale metallique, le carbure de tungstene, le carbure de 
titane, la magnetite et les corps Equivalents* 

Dans la preparation' de la structure 

p on obtient des rdsultats satisfaisants en operant avec les pro- 
portions de chacun des composants indiques ci-aprfes, en poids * 
60 a 98 parties de polymethacrylate de m^thyle, 2 a 40 parties de 
polytetraf luorethyl&ne et 2 k 98 parties d'une charge qui, apr&s 
addition, const! tue d* environ 50 a 9856 de la structure g£n£rale 

0 del 1 electrode. Si on iritroduit un catalyseur, on peut en appli- 

. quer des quantites : quelconques voulues, de preference d 1 environ 
2 

1 h 10 mg par cm de surface, 

Une electrode de polytetrafluo- 
rethylene coherente, poreuse, non-fritt^e, souple, elastique et 
profondement fibrillee telle que d^crite ci~dessus pout Stre d£- 
coupee a une dimension quelconque souhaitee et incorpoi'ee dans 
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une cellule k combustible. Ainsi par exemple, on utilise dans 
une cellule de ce type uhe gangue ou une membrane qui isolent 
I'dlectrode de l f invention. Si on le desire, on peut utiliser 
avec 1 'Electrode de 1 'invention., Isolde d f un c6t6 par la gangue, 
une Electrode ^ talon pr^par^e par des techniques bien oonnues. 

Lor squ* on prepare une Electrode 
de cellule a riombustible par le proc£d£ decrit ci-dessus, on cons- 
tate qu f on peut suppriroer le stade supplementaire d , imperm£abi- 
lisation de l f Electrode par incorporation d'un agent hydrophobe, 
lequel conduit a des structures d'^lectrode brisantes, On a ainsi 
constats contre toute attente que le polytetraf luor^thyl&ne fibril- 
l£ de 1' Invention, meme m£lang6 avec une charge conduc trice, con- 
tribuait de pair sa nature k imperm^abiliser la structure obtenue. 

Les exemples suivants illustrent 
1 ' Invention sahs toutefois la limiter; dans ces exemples, les in- 
dications de parties et de pourcenl: s'entendent en poids, sauf 
indication contraire. Les exemples d^crivent la preparation d'une 
gangue et les r^sultats obtenus avec cette gangue dans des cel- 
lules k combustible, 
Exemple i 

On broie sur cylindres chauf f 6q au 
pr^alable h 170-175 °C un melange de a) 20J6 de poly t£tra£luor ethy- 
lene sous forme d'iine dispersion aqueuse contenant 59 a 6l# de 
mati&res solides de polyt^trafluorethylene et 5,5 a 6,5$ par 
rapport k ces matiferes solides d'un octylph^nol polyoxyethylene et 
b) 80J6 de polymethacrylate de m^thyle par rapport aux matieres 
solides totales, Au cours de I 1 operation de broyage, les particules 
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de polytetrafluortthylene se transformer^ en fibrilles ou fibres 
de forme allongte qui s'entrelacent. On forme ensulte une plaque 
tie 5,2 x 51 x 102 mm par moulage par injection de ce melange et 
compression entre des plaques creuses k 160-170 C C sous une pres- 
5 sJun manometrique de 210 kg/cm 2 en 5 a 10 minutes. Cette plaque 

est ref roidie a temperature ambiante et retiree du moule. 

Le feuille forn^e uresente un 
diametre d 'environ 20^ mm et une epaisseur de .250 a 500 microns. 
On la plonge a plusieurs reprises dans l'acttone pour dissoudre 
U le poiymethacrylate de nietnyle. On rince ensuite a I'akool, on 

lave a plusieurs' reprises avec ae 1 ' eau uemineralisce et finalement 
on seche par cylindrage entre paplers/6uvards . 
Exemple 2 

Cet exemple illustre le fonetion- 
15 nement d'une cellule h combustible. 

On fait fonetionner une cellule 
a combustible hydrog&ne-oxygfene a 150°C avec, comme electrolyte, 
de l'acide phosphorique k 8$$ immobilise dans la gangue constitute 
par la feuille de polytttraf luorethylfene fortement poreuse, non- 
20 frit tee et enti&rement fibrillee preparte dans 1* exemple 1. 

Les electrodes d'hydrogene et 
d'oxygene de la cellule sont constitutes d'une tolle de tantale 
a ouverture de maille de 0,297 mm de cott sur laquelle on a ap- 
plique un melange de 9 mg de noir de piatine par cm 2 de la surface 
>k de la toiie rncStallique dans un liant impermeabilisant de poly- 

tetz*afluorethyl&ne. La surface de chacune des electrodes exposee 
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k 1* electrolyte est de 5 cm « 

La gangue de polytetraf iuorethy- 
lene poreuse , non-frittee et profond£ment fibrillee est d'abora 
traiWe avant utilisation dans uhe cellule a dqmbustible par im- 
mersion de plusieurs heures dans de l'acide phosphorique a &5# 
contenant Q,1J6 de perf lurocaprylate d'ammonium a 100-110°C, et 
refroidissement k l'etat immerg^. dans l'electrolyte. La gangue 
humide est ensuite incorpor^e dans la cellule a combustible hy- 
drog£ne-oxyg£ne ; la relation intensity-tension observee est rap- 
portde dans le tableau I ci-aprfes. ; 

Tableau I 

o 

I ntensity (mA/cm Tension de fonctionnement (volts ) 

o 0,989 

40 _ 0,754 

100 0,5^5 
200 0,144 

La resistance interne de la cel- 
lule est de 0,44 ohm k 150°C. 

On fait fonetionner la cellule 
k combustible hydrogfcne-oxygene d^crite ci-dessus k 70°C avec un 
electrolyte constitu^ par de l'hydroxyde de potassium aqueux 6N 
immobilis^ dans la gangue de l'exemple 1. 

Chacune des Electrodes qui se 
trouve de part et d'autre de la gangue contient 9 mg/cm 2 de noir 
de platine melange avec un liant de polytetraf luorethylene sur 
une toile de nickel k ouverture de maille de 0,147 mm de c6t£ # 



La gangue de po] ytetrafluorO thy- 
iene poreuse, non-fri tt£e, enti&rement fibrillee preparee dans 
l'exemple 1, est traitee par immersion dans l'ethanol et aepia- . 
oement. de l'alcool par -de l'hydroxyde de potassium aqueux 6N 
dans lequel on 1 1 immerge pendant une heure environ. On incorpore 
ensuite la gangue humide dans la cellule k combustible hydrogene- 
bxygene comme decrit ci-dessus et on fait fonctionner en continu 
pendant 5 Jours k une intenslte de 100 mA/cm ♦ Au bout de ce 
temps, la tension de f onctionnement de la cellule est de 0,855 
volts a 100 mA/cm ; la resistance Interne est de 0,02 ohm* 
Exemple h 

On chauffe 95 parties de poly- 
methacrylate de mtSthyle et on broie Jusqu'a ce qu'il presente 
un etat visqueux pax* fusion sur un laminoir h. caoutchouc maintenu 
a une temperature de lyo.a I90°C. On introduit ensuite sur la- 
minoir 5 parties de polytetraf lucre tfcyl&he sous forme d'une emul^ 
sion aqueuse k 60% e-t 95 parties d'oxyde -ceriqve, Au refroidis- 
sement, la ifiatiere solide obtenue est mise sous forme de granu- 
les et moulee par injection en une plaque de ~Z>,2 x 51 x 102 mm, 
Cette plaque est moulee par compression a une temperature de 180 
k 200°C sous une pression d' environ 70kg/cm 2 en une feuille de 
750 microns d'Epaisseur et 152 mm au carr£» On immerge cette 
feuille dans l 1 ace tone pendant 1 6 heures k 25 C C pour en extraire 
le polym^thacrylate de m^thyle. On procede ensuite a de nouveaux 
lavages k l'ac^tone de Ik 2 heures. 

On lave la feuille a l'alcool 
ethylique et k l'eau, Apres Elimination de la totalite du poly- 
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fu^Uiacrylatc de mdthyle, la feuille est constitute essentielle- 
mont.de <>b% d'oxyde cerique et Sjg de polytetrafluor ethylene en- 
tih'ement fibrille. On la sature d'euu qui deplace l'alcool ethy- 
i-l'que. On i'immerge ensuite dans une solution d'hydroxyde de po- 
tassium aqueux a constituantl 1 electrolyte jusqu 1 a saturation 
complete. 

Lorsqu'on utilise la g&ngue ci- 
aessus a des temperatures pouvant atteindre 200°C, on observe un 
bon f onctionnement de la cellule a combustible hydrogene-oxygene. 
Exemple $ 

On observe le mode operatoire de 
1 ' exemple 4 dans . tous ses details, sauf que la feuille contient 
95/6 de phosphate acide d*6tain a la place de l'oxyde cerique. 
Cette feuille est saturee d'eau comme decrit ci-dessiis et impre- 
gnee sous vide par de 1- acide phosphorique a 100^ jusqu'a satura- 
tion, . * 

La feuille impr^gnde est ensuite 
decoupee en carr^s de 75 mm de c6t£ qu* on place entre des elec- 
trodes carries de 51 mm de cot4 identiques a celles de ^exemple 3. 
L* ensemble stratifi^ comprimd est insere dans une cellule a com- 
bustible hydrogfene-oxyg&ne operant k 75°C; le f onctionnement de 
la cellule est correct. La densite de courant et la tension de 
fonc tionnement sont rapport^es dans le tableau II ci-apres # 



Tableau II 

Tension de fonctionnement (volt ) Densite cie courant (mA/cm 2 

0,970 ' circuit ouvert 

0,927 10 

0,86? 40 

0,756 100 

0,596 200 

La resistance interne de la cel- 
lule est de 0,014. ohm k 175°C. 

Si dans cet exemple on remplace 
le phosphate acide detain par des flocons de polytdtraf luor^thy- 
Ihne attaqu^s au sodium, on obtlent une gangue qui possfede des ca~ 
ractdristiques de fonctionnement dsalement arnelior^es, 
Exemple 6 

On prepare comme decrit dans l'e- 
xemple 4 une feuille contenant 8o# de sulfate de baryum et 20# 
de polyt<5trafluorethylfene non-fritte et entierement fibrill<§. La 
feuille poreuse contenant une charge non-conductrice des Electrons 
est lav^e successivement k I'alcool et k l'eau et satur^e finale- 
ment par de l'acide phosphorique a 100# # On d^coupe la feuille h 
la dimension voulue et on la place entre deux Electrodes etalons 
de carbone platinise?, impermeabilis^es ; on fait fonctionner dans 
une cellule k combustible hydrogenc-air a 175°C\ La cellule opfere 
correctement; les r^sultats observes sont rapportds dans le ta- 
bleau III ci-aprfes. 



Tableau III 

Tension de f one tio nnement Density ae oourant (mA/cm 2 ) 

0#966 circuit ouvert 

• 0,885 ; 10 

0,7^5 40 
0,533 loo 

La resistance interne de la 

cellule est de 0,059 ohm it 175°C» 
Exemple 7 

Cet exemple illustre I'effet sur 
la porosit<5 et la resistance a la traction des feuilles preparees 
par le mode operatoire de l' exemple h d'une incorporation dans 
le polyt^trafluorethylfene non-fritt<5, poreux, profondement fi- 
brille, de charges varices non-oonductrices des electrons dans des 
proportions variables; ces feuilles sont les feuilles "A" k ,! D ,f 
du tableau IV oi-aprfes. La feuille ,! E" est la feuille non-chargee 
mais poreuse, non-fritt^e et profondement fibrillee preparee comme 
deorit cans l 1 exemple i, et la feuille "F" est une feuille de po- 
ly tetrafiuorethylene frittd du commerce; la feuille "G" est une 
feuille non-chargee, poreuse et fibrillee, preparee comme decrit 
dans le brevet britannique n° 706 012, avec un produit de depart 
dont la dimension de particule moyenne est d 1 environ 35 microns, 

Le tableau IV ci-apres resume les 
compositions des feuilles, avec ou sans charges, pr£par6es comme 
decrit dans l 1 exemple 4. 
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Tableau IV 

feuille charge $ polytdtraf luor6thylen« 

' _ ' " ribrllle.non-fritte.5S 

A polymonochlorotrif luor£thylene,26# 7^ 

B polymonochlorotrirXuorethyl6ne,90?S 10 

C oxyde c^rique, 9556 5 

D sulfate de bar yum, 80# 20 

E 0# 100 

F . 0% 100 

G 0% 100 

La porositd et la resistance- k la traction 
de chacune des feuilles "A" a "G" ci-dessus, chargees et non- 
chargees, sont rapportees dans le tableau V ci-apr&s. 
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Les resultats rapportds dans le 
tableau cl-dessus montrent que le polytetraf luorethylene lortement 
poreux, - entierement fibrille et non-fritte de 1' Invention aglt 
comme un liant qu support inerte vis-a-vis de quantites importante 
Je charges variees non-conductrices des electrons. On obtient 
ues structures am£lior£es pr£sentant des proprletes remarquables 
de resistance a la traction lorsqu'on utilise comme produit de 
depart des particules de polytetraf luorethylene de diametre com- 
pris entre 0,05 et 1,0 micron, Avec les particules de dimension 
plus forte> comme dans la feuille "G% ou avec une feuilie frit- 
tee^ la resistance a la traction diminue consiuerablement «, 

Les exemples ci-apres. decrivent 
le f one tionnementd' Electrodes preparers conformement a l'inven- 
tion. 
Exemple 8 

On chauffe et on broie 95 parties 
de polym^thacrylate de mEthyle jusqii'a ce qv'il prenne par- fusion 
un etat visqueux sur un laminoir a caoutchouc maintenu a une tem- 
perature de 170 h 175 °C, On introduit dans ce polymethacrylate 
fondu 5 parties de poly tdtraf luorethylene en emulsion aqueuse a 
60j6 et 20 parties d'un graphite obtenu comme sous-produit dans 
la preparation industrielle de la cyanamlde ealcique. Ajrfes rc- 
froidissement du melange, on le met sous forme de granules et on 
le moule par injection en une plaque de 3,2 x 51 x 102 mm. On 
soumet la plaque a un moulage par compression en une feuille de 
750 microns d^paisseur et 153 mm a ^ carre a une temperature oc 
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180 a 200 *C sous une pression d' environ 70 Jcg/cra 2 , On immerge 
cette feuille dans 1 Wtone pendant 16 heures a 25'C de maniere 
h en extralre le polyn^thacrylate de m«5thyle. On la lave ensuite 
a 1 Wtone pendant 1 a 2 heures, a deux reprises. Cette feuille 
est de couleur gris -sombre, souple; son epaisseur est de 229 ^ 
,28o microns. 

On impregne une partie de cette 
feuille par une solution a 10# d'acide chloroplatinique dans l'<$- 
thanol et on onauffe pour ^liminer le solvant. On recuellle la • 
feuille seche apres elimination du solvant, on la traite par l'a- 
zote a 500 «C puis par l'hydrogene a 100«C pendant 30 minutes de 
maniere a reduire 1'acide chloroplatinique en platine. On obtient 
ainsi une Electrode eatalysee contenant 1,3 mg de platine par era 2 . 

On d«5ooupe dans la feuille d'3- 
lectrode ainsi prepare des disques de 25 mm de diametre qu'on 
utilise oomme Electrode a hydrogene ou comme Electrode a oxygene 
avec une electrode <*talon a "9 mg de platine par cm 2 dans des cel- 
lules a combustible a gangue aveo oomme electrolytes l'hydroxyde 
de potassium 5N et l'acide sulfurique 5N-, a 70°C. Les r^sultats 
obtenus dans ces essais sont rapportds dans le tableau VI ci-apres. 

Tableau VI 

' ' ^ . Density de courant (mA/cm 2 ! 

Eleotrolyte en electrode-^ a en ilectrode^ O 5" 

de la gangue 0 , 85 0,80 Q, 75 vol t p 

J^SO^ 5N 8 18 40 - _ 2 

KOH 5N 70 . 100 130 HQ ilfQ 200 



Exemple 9 

On prepare une feuille d f Electrode 
J.'epaisseur comprise entre 48^ et 56O microns a partir d'un me- 
lange de 95 parties de polym£thacryiate de m^thyle, 5 parties 
cie poiytetrafluor£fchyl&ne et parties de graphite; on catalyse 
comme decrit dans l'exemple 8 cl-dessus, L-^leetrode obtenue est 
utilis£e comme 1* Electrode de l'exemple 8. Les r^sultata de ces 
essais sont rapportes dans le tableau VII oi-apr^s. 

Tableau VII 

Densite de courant (mA/cm ) 
Electrolyte en electrode -H^ h en Electrode 0 £ h. 



de la gangue 0,85 0,80 0,75 volt 0,85 0,80 0,75 volt 

HgSO^ 5 N 60 -120 180 - - . - 

KOH 5 N 10 15 20 2b 65 120 



Exemple 10 

Pour met tre en Evidence l'effet 
d'une diminution d'epaisseur de la feuille d T electrode, on pro- 
cede aux essais de cet exemple , On reduit I'epaisseur de la feuille 
d'eleotrode preparee dans 1* exemple 9 a 582 microns par compres- 
sion de la plaque contenant le polymethacrylate de methyle en une 
feuille de 510 microns d'epaisseur et 152 nun au carre; on repfete 
ensuite les essais del 1 exemple 9« ^ es resultats obtenus sont rap- 
port^s dans le tableau VIII ci-aprfes. 
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Tableau VIII 

Density de oourant (mA/cni^ ) 



en elec trode-I-U a 

- ■■ ■ ■ - -- "d. — 



0,85 0,80 0,75 volt 0,85 



en* electrode-0 ^ a_ 



0,c0 0,75 volt 



H 2 S0 4 5N 



KOH 



5N 



50 
70 



120 
110 



180 
155 



8 
40 



17 

.100 



35 
i4o 



Kxemnle 11 

On prepare une feuille d'electrode 
10 par melange de 97 #5 parties de polym€thacrylate de nwthyle, 2,5 
parties de polytdtrai' luordthylene et 17 parties ae graphite. On 
suit. le mode operatolre de l'exemple 8 ci-dessus et on comprime 
la feuille dans une mesure suffisante pour que son epaisseur soit 
de 250 k 275 microns, Dans la cellule a combustible decrite ci- 
15 dessus, l'electrode donne les rdcultats rapportes dans le ta- 
' bleau IX ci-aprfes. 

* Tableau IX 



Dens! to? do courant (ma/ cmg ) 



Electrolyte en electrode -Ils 



de la gangue 0,85 0,80 0,75 volt 0,85 



en elect rocic-Og a 



0,80 0,75 volt 



HgSO^ 5N 70 150 200 

KOH 5N '*K> [ HQ 55 



HO 



90 



5 

125 



Exemple 12 ' • 

2p On met en evidence les variations 

marquees de conductivity des electrodes de l'invention par varia- 



I 
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tions des taux de graphite qu'on porte de 50 a 95$. D 1 autre part 

on observe des variations de conductivity lorsqu'on platinise les 

electrodes cnar^ees au graphite. 

On prepare des echantillonc par 

le mode operatoire* ae l'exemple 8 ci-dessus en faisant varies h 

la fois les taux de polytetrafluorethylene et de graphite; on me- 

sure les conductiviues qu'bn exprime en resistance • Une portion 

de chaque echantiilon est £galement platinis^e h. raison de 0,6 
2 

k 2,0 rng par cm • Les mesures sont effeetuees par maintien c'un 

" 2 

echantiilon de 1 cm entre des plaques de laiton sous urie i*orce 
de 22,6 kg# Les resistances en ohms, mecurees sur un pont h courant 
alternatif, sont rapportees dans le tableau X ci-apres. 

Tableau X 

E chantiilon d 1 Electrode • - _ resistance en ohms 

1.000 



L5 50# de graphite, 50# PTFE* 

5C# tie graphite,. 50# de PTFE* + 2 mg/cm 2 de Pt 
75# de graphite, 2$% de PTFE* 

2 

de graphite, 255b de PTFE* + 2 mg/cm de Pt 
92Jfe de graphite, 8£ de PTFE* 
0 92# de graphite, 8# de PTFE* + 0,8 mg/cm 2 de Pt 
95# de graphite, 5# de PTFE* 

95$ de graphite, 5# <Je PTFE* + 0,6 mg/cm 2 de Pt 

* PTFE; ? polytetrafluorctliyl^nc. 

Chacune dos structures u l electroae 

5 decrites dans les exemples qui precedent prisent-e un module :i f e- 

2 

lasticite sous tension egal a .5C0 kr/om environ et un allonrcjrHnl- 



13,1 

75 
0,5 
0,24 
0,17 
0,126 
0,120 



a la rupture d'au moins 25#, En outre, toutes ces electrodes 
ont une porosite totale de 50 a 75^ et un aiametre de pore moyen 
de 0,2 h 1 micron, avec une permeabilite pour l'acide phosphorique 
6M a 25°C £gale a l atmosphere au moins, la permeabilite est la 
difference de pression en atmosphferes n^cessaire pour refouler 
I 1 electrolyte aqueux au travers de la structure de 1 1 Electrode; 
Ainsi done, l' electrode de l 1 invention, en raison de sa porosite 
et de la suppression de la grille ou de tout autre support metal ~ 
lique, est moins pesante que les structures d 1 electrodes connues 
ant^rieurement . 



RKVEKDICATIOHS ' 
j 

t , 

1.- Feuille de ' polytetrafluord-thylSne fortement poreuse, § 

i 

non-£rittee, x>ratiquement entierement fibrill£e, car&cturisEe \ 
en ce qu t elle prEsente une forte resistance h la traction | 
et est capable de retenir des matitres de charge en proper- j 
tions allant jusqu f a 98,j de la feuille finale charged* j 
2*- Feuille de polytetraf luor ethylene suivant la reven- | 

dication 1, caracteris<Se en ce que la feuille est mouillle j 

I 

par un Electrolyte. j 



3«~ Composition caracterisEe en ce qu f elle contient } 

une feuille de polytEtraf luorethylene suivant I'une ou 1* autre j 
des revendications 1 et 2, ainsi qu f une charge* j 
Composition suivant la ravendication 3, caract£ris<2e j 
en ce qu'elle contient une charge non-conductrice des Electrons* j 

i 

5.- Composition suivant la revendieation 3, caract<§risee j 

en ce qu'elle contient une charge conductricc des Electrons* j 
6*~ Composition suivant la revendication 5> caractEx-isee I 

en.ee qu'on incorpore dans la feuille chargEe un catalyseur 
de cellule k combustible ce qui permet de transformer la dite 
feuille en une electrode de cellule a combustible* 
7**- ProcddS de preparation de 3a feuille de po!yt6tra- 

f luorcthylfene poreuse, non-frittee et fibrillee, dans lequel j 
on melange des particules de polytetrafluorethylene avec 
une resine visqueuse extractible par un solvaiit, on extrude 
du melange sous forme d T une feuille et on elimine de la 
resine de la feuille par un solvant approprie, car.^ct£ris£ 
en ce qu'on utilise comme particules de polytetraf luorethylene 
une dispersion aqueuse de particules de polytetraf luorethylene 
de dimensions comprises entre 0,05 et 1,0 micron environ et^ 
on broie le m&Liange jusqu'a ce que les particules se soient 



Or 
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transform*! es pratlquemerit complete went en fibrilles, ce qui 

donne une feuille & forte resistance L la traction. 
8.- Frdc6d6 suivant la revendication 7, caract6ris6 en 

ce qu f on lave la feuille fprm6e h l'alcool, puis on la mouille 
par un Electrolyte. 

9*^ Proced£ suivant la revendication 7, car&cterisg en 

ce qu'on incorpore une matiere de charge dans le melange pu 
dans la feuille formee. 

10, - Proc6d6 suivant la revendication 9> carac-t6ris6 
en ce que la charge est une rnatifere de charge no n-conduc trice 
des Electrons. * 

11. - Frocdd£ suivant la revendication. 9, caract^rise 

en ce que la charge est une matiere de charge conductrice des 
electrons . 

12 Proc£d£ suivant la revendication 11, caracteris6 

en ce qu'on incorpore dans la feuille charg^e un catalyseur 
de cellule ci combustible pour la transformer en vine electrode 
de cellule & combustible. 
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